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Optimizacija sinteze mezoionskega paladijevega(II) kompleksa 
Povzetek: Namen magistrskega dela je bila optimizacija sinteze paladijevega kompleksa z 
dvema Py-tzNHC ligandoma. Sintezo smo pričeli s pripravo izhodnega azida, ki mu je 
sledila 'klik' reakcija s terminalnim acetilenom do ustreznega triazola. V naslednji stopnji 
smo tvorili ustrezen N-oksid. In sicer z oksidacijo piridinskega dušika v dvofaznem sistemu 
kloroform-vodna raztopina. Kombinacija vodikovega peroksida in ocetne kisline se v 
prisotnosti žveplove(VI) kisline in situ pretvori v peroksiocetno kislino, ki služi kot 
oksidant pri sami reakciji. Sledilo je metiliranje triazolnega obroča na poziciji N3. Poleg 
dušika na triazolnem obroču se je metiliral tudi kisik na piridinskem dušiku, zato smo v 
naslednjem koraku z redukcijo s cinkom v prisotnosti NH4BF4 cepili vez N–O in kot 
produkt dobili s piridinom funkcionaliziran triazolijev tetrafluoroborat, ki služi kot ligand 
pri pripravi paladijevega kompleksa. Kot vir paladija za tvorbo želenega kompleksa smo 
uporabili PdCl2, kot bazo pa Cs2CO3. Pri tem se je en ligand vezal bidentatno, drugi pa le 
monodentatno. Da smo zagotovili bidentatno vezavo tudi drugega liganda, smo morali 
izvesti odstranitev kloridnega iona iz kovinskega centra z uporabo AgBF4. Tako smo 
uspešno sintetizirali mezoionski paladijev(II) kompleks, ki je uporaben v številnih 
reakcijah spajanja.  




Optimisation of synthesis of mesoionic palladium(II) complex 
Abstract: The main goal of master's thesis was the optimization of the synthesis of a planar 
palladium complex, bearing two Py-tzNHC ligands. In the first step the starting azide was 
formed, which reacted in a ‘click’ reaction with desired alkyne into the appropriated 
triazole. In the next step pyridine nitrogen was oxidized into N-oxide using biphasic system 
chloroform-water. Peroxyacetic acid was used as an oxidant, which was formed in situ 
between hydrogen peroxide and acetic acid in the presence of catalytic amounts of 
sulphuric(VI) acid. Oxidation was followed by methylation of the triazole ring at position 
N3. In addition to the nitrogen at the triazole ring, pyridine N-oxide atom was also 
methylated. N–O bond cleavage in the subsequent step was achieved by using activated 
zinc in the presence of NH4BF4 to afford a pyridine-functionalized triazolium 
   
 
tetrafluoroborate, which served as a ligand in the preparation of the desired mesoionic 
palladium complex. For the preparation of targeted complex, PdCl2 was chosen as the 
palladium source in the presence of Cs2CO3 as a base. One ligand coordinated in a 
bidentate, and the other in monodentate fashion. To achieve bidentate coordination of both 
ligands, the abstraction of chloride ion from the metal centre had to be performed, which 
was achieved by using AgBF4. With that the desired mesoionic palladium(II) complex, 
broadly used  as a versatile catalyst for various cross-coupling reactions, was successfully 
synthesized under optimized reaction conditions. 
Keywords: N-oxide, oxidation, reduction, palladium 
  
   
 
Kazalo  
1 Uvod ............................................................................................................................ 1 
1.1 1,2,3-Triazolijeve soli .......................................................................................... 1 
1.1.1 Sinteza 1,3,4-substituiranih 1,2,3-triazolijevih soli ......................................... 1 
1.2 Zaščita piridinskega dušika.................................................................................. 4 
1.2.1 Oksidacija ........................................................................................................ 4 
1.2.2 Redukcija ......................................................................................................... 6 
1.3 N-heterociklični karbeni ...................................................................................... 7 
1.3.1 Paladijevi NHC kompleksi .............................................................................. 8 
1.3.2 Kompleksi z 1,2,3-triazol-5-ilidenskimi ligandi ............................................ 10 
2 Namen dela ............................................................................................................... 13 
3 Rezultati in razprava ............................................................................................... 15 
3.1 Sinteza liganda, 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazolijevega-3 
tetrafluoroborata (3) ....................................................................................................... 15 
3.1.1 Sinteza tolil azida (4) ..................................................................................... 15 
3.1.2 Sinteza triazola 1............................................................................................ 16 
3.1.3 Optimizacija oksidacije ................................................................................. 16 
3.1.4 Metiliranje do triazolijeve soli 2a .................................................................. 20 
3.1.5 Redukcija metiliranega N-oksida 2a ............................................................. 21 
3.2 Sinteza kompleksa 3a ........................................................................................ 24 
3.2.1 Sinteza kompleksa 3b .................................................................................... 24 
3.2.2 Sinteza kloridnega kompleksa 3c .................................................................. 26 
3.2.3 Sinteza kompleksa 3a .................................................................................... 29 
4 Zaključek .................................................................................................................. 33 
5 Eksperimentalni del ................................................................................................. 34 
5.1 Reagenti, topila in aparature .............................................................................. 34 
5.2 Sinteza 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazolijevega-3 
tetrafluoroborata (3) ....................................................................................................... 36 
   
 
5.2.1 Sinteza 1-azido-4-metilbenzena (4) ............................................................... 36 
5.2.2 Sinteza 2-(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridina (1)44 .............................. 38 
5.2.3 Sinteza 2-(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin 1-oksida (2) .................... 40 
5.2.4 Sinteza 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazolijevega-3 
tetrafluoroborata (3) ................................................................................................... 42 
5.3 Sinteza mezoionskega paladijevega(II) kompleksa 3a ...................................... 44 
5.3.1 Sinteza kloridnega kompleksa 3c .................................................................. 44 
5.3.2 Sinteza kompleksa 3a .................................................................................... 48 
6 Literatura ................................................................................................................. 51 
   
 
Kazalo shem 
Shema 1: Sintezne poti tvorbe azidov................................................................................. 2 
Shema 2: 1,3-Dipolarna cikloadicija med azidom in terminalnim acetilenom. Pod 
termičnimi pogoji (a) pride do nastanka dveh regioizomerov, z Cu(I) (b) ali Ru(II) (c) 
katalizirana reakcija pa omogoči nastanek 1,4 oziroma 1,5-regioizomerov. ...................... 3 
Shema 3: Sintezne poti oksidacije heteroaromatskih dušikovih spojin in sulfidov do 
ustreznih oksidov. ................................................................................................................ 5 
Shema 4: Ravnotežna reakcija nastanka peroksiocetne kisline. ......................................... 6 
Shema 5: Različne možnosti redukcije heteroaromatskih N-oksidov. ............................... 7 
Shema 6: Reakcijske sheme nastanka paladijevih kompleksov. ........................................ 9 
Shema 7: Sinteza kompleksa 3a prek in situ tvorbe karbena in sledečo vezavo na paladij.
 ........................................................................................................................................... 11 
Shema 8: Sinteza kompleksa 3a prek vmesnega produkta 3b. ......................................... 12 
Shema 9: Sinteza kompleksa 3a po postopku iz literature................................................ 13 
Shema 10: Sinteza tolil azida (4). ..................................................................................... 15 
Shema 11: Sinteza triazola 1. ............................................................................................ 16 
Shema 12: Sinteza triazol N-oksida 2 z m-CPBA po postopku iz literature.17 ................. 16 
Shema 13: Reakcija metiliranja triazolijevega N-oksida 2. .............................................. 20 
Shema 14: Sinteza kompleksa 3a po literaturnem postopku.46 ........................................ 22 
Shema 15: Redukcija triazolijeve soli 2a do Py-tzNHC liganda 3. .................................. 23 
Shema 16: Sinteza acetatnega kompleksa 3b. .................................................................. 24 
Shema 17: Reakcijska shema nastanka kompleksa 3c s paladijem v prisotnosti baze. .... 26 
Shema 18: Reakcijska shema sinteze kompleksa 3a iz kloridnega kompleksa 3c. .......... 29 
 
   
 
Kazalo slik 
Slika 1: Splošna strukturna formula 1,2,3-triazolijevih soli. .............................................. 1 
Slika 2: Prikaz 1,4-disubstituiranega 1,2,3-triazola 1 z označenima nukleofilnima 
mestoma, pripadajočega N-oksida 2 in želene 1,2,3-triazolijeve soli 3............................... 4 
Slika 3: Splošna strukturna formula karbena (a) in strukturna formula prvega izoliranega 
karbena (b). .......................................................................................................................... 7 
Slika 4: Splošne strukturne formule nekaj najpogostejših NHC spojin. ............................. 8 
Slika 5: Pd-NHC kompleksi; imidazolni (a), PEPPSI kompleks (b) in intramolekularni 
PEPPSI kompleks (c). .......................................................................................................... 9 
Slika 6: Strukturne formule NHC kovinskih kompleksov. nNHC imidazolijev kompleks 
(a), aNHC imidazolijev kompleks (b), nNHC triazolni kompleks (c), aNHC triazolni 
kompleks (d).43 .................................................................................................................. 10 
Slika 7: Shema PEPPSI mezoinskega paladijevega (II) kompleksa 3a. ........................... 11 
Slika 8: Triazolilidenijeva sol 3. ....................................................................................... 15 
Slika 9: 1H NMR spekter surove organske faze v dvofaznem sistemu kloroform-voda. Pri 
δ 2.10 ppm (s) je vidna resonanca za metilno skupino v ocetni kislini. ............................ 19 
Slika 10: Struktura kompleksa 3a. .................................................................................... 24 
Slika 11: 1H NMR spektri izoliranih kompleksov 3b. Pregled reakcijskih pogojev je zbran 
v Tabeli 5. .......................................................................................................................... 26 
Slika 12: 1H NMR spektri izoliranih kompleksov 3c. Podatki o reakcijskih pogojih so 
zbrani v Tabeli 6. ............................................................................................................... 27 
Slika 13: 1H NMR spektri izoliranih kompleksov 3c. Pogoji reakcij so prikazani v Tabeli 
7. ........................................................................................................................................ 29 
Slika 14: 1H NMR spektri produkta 3a, ki je nastal iz kloridnega kompleksa 3c z AgBF4 v 
mešanici topil acetonitril-voda pri različnih reakcijskih časih. ......................................... 31 
 
 
   
 
Kazalo tabel 
Tabela 1: Poskusi reakcij oksidacije piridinskega dušika. .......................................... 17 
Tabela 2: Pregled reakcijskih pogojev pri nastanku N-oksida 2 z vodikovim peroksidom 
in ocetno kislino v prisotnosti žveplove(VI) kisline v različnih organskih topilih, 
različnih temperaturah. ................................................................................................. 18 
Tabela 3: Pregled reakcij optimizacij količine vodikovega peroksida in ocetne kisline 
pri nastanku N-oksida 2 v dvofaznem sistemu kloroform–voda. Izkoristki reakcij, ki so 
potekle kvantitativno, so bili nad 90%. ........................................................................ 20 
Tabela 4: Pregled reakcij redukcije. ............................................................................ 22 
Tabela 5: Pregled reakcij sinteze kompleksa 3b s paladijevim(II) acetatom v prisotnosti 
Cs2CO3 v destiliranih topilih. ....................................................................................... 25 
Tabela 6: Pregled reakcij sinteze kompleksa 3c prikazane na Shemi 15 s PdCl2(MeCN)2 
in PdCl2 v različnih topilih in pri različnih reakcijskih pogojih. .................................. 27 
Tabela 7: Pregled reakcijskih pogojev sinteze kompleksa 3c s PdCl2. ....................... 28 
Tabela 8: Sinteze kompleksa 3a iz klorida 3c. ............................................................ 30 
 
 
   
 
Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
ADT arildiazonijev tozilat 
aNHC abnormalni N-heterociklični karbeni (angl. Abnormal N-Heterocyclic 
Carbenes) 
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1.1 1,2,3-Triazolijeve soli 
1,2,3-Triazolijeve soli so skupina kemijskih spojin, ki vsebujejo pozitivno nabit 1,2,3-
triazolni obroč in anion. Spadajo med relativno stabilne spojine.  
 
Slika 1: Splošna strukturna formula 1,2,3-triazolijevih soli. 
Splošna struktura triazolijevih soli je prikazana na Sliki 1. Uporabljajo se kot ionske 
tekočine. Hkrati so tudi prekurzorji za tvorbo N-heterocikličih karbenov (NHC, angl. N-
Heterocyclic Carben) iz katerih lahko tvorimo pripadajoče komplekse kovin prehoda. 
1,2,3-Triazol-5-ilidenski paladijevi in bakrovi kompleksi uspešno katalizirajo Suzuki-
Miyaurovo spajanje,1 Mizoroki-Heckovo olefiniranje2,3 in Sonogashirovo reakcijo3. 1,2,3 
Triazolijeve soli lahko uporabimo kot topila pri Baylis-Hillmanovi reakciji in jih za razliko 
od običajnih organskih topil lahko regeneriramo. Z derivatizacijo z aminokislinami jih 
lahko pretvorimo v kiralne organokatalizatorje, ko so uporabni v reakcijah aldolne 
kondenzacije, Michaelove adicije in aza-Michaelove adicije.4 1,2,3-Triazolijeve soli so v 
kombinaciji z določenimi susbstituenti in anioni biološko aktivne in kažejo potencial v 
protirakavem zdravljenju5 ter posedujejo antimikrobno aktivnost.6 V primeru, da je na 
triazolijevem obroču vezana še aminska skupina in kot anion nastopa s kisikom bogat 
anion, so 1,2,3-triazolijeve soli uporabne kot visoko energijska goriva.4 Termične lastnosti 
1,2,3-triazolijevih soli so odvisne od substituentov na triazolnem obroču in od anionov. 
Spojine, ki vsebujejo šibkeje vezane anione, kot npr. tetrafluoroboratni ali 
heksafluorofosfatni anion, so termično stabilnejše.4 
1.1.1 Sinteza 1,3,4-substituiranih 1,2,3-triazolijevih soli 
Pri sintezi 1,2,3-triazolijevih soli sta v prvem koraku pomembni izbira ustreznega 
terminalnega alkina in azida, ki v prisotnosti katalizatorja reagirata do nastanka triazolnega 
obroča v tako imenovani 'klik' reakciji. Azidi in terminalni alkini so po večini komercialno 
dostopne spojine, lahko pa jih pripravimo tudi sami. 
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1.1.1.1 Sinteza azidov 
Azide lahko sintetiziramo na več različnih načinov in v večini primerov je vir funkcionalne 
skupine natrijev azid. Azidni ion se obnaša kot psevdohalid kar ima za posledico 
substitucijo izstopajoče skupine z azidno.7 Pri vseh sintezah azidov je potrebna previdnost, 
saj so potencialno eksplozivne spojine. Najpogosteje se za pripravo azida izvede 
diazotiranje-azidiranje primarnega amina v dveh korakih. V prvem koraku poteče 
diazotiranje amina z natrijevim nitritom pri nizkih temperaturah v prisotnosti 
klorovodikove ali žveplove kisline. Diazonijeve soli so temperaturno nestabilne in lahko v 
vodnem mediju razpadejo in pri tem reagirajo z vodo, zato je potrebno reakcijo diazotiranja 
izvajati pri temperaturi nižji od 5 °C. Sledi substitucija diazo skupine z azidnim ionom, 
prav tako pri nizkih temperaturah (Shema 1a).8 Z uporabo p-TsOH pa lahko tvorimo 
pripadajoče arildiazonijeve 4-toluensulfonate (tozilate) (ADT, angl. Aryldiazonium 
tosylate).9 ADT so v primerjavi z ostalimi diazonijevimi solmi stabilnejši. V nadaljevanju 
sinteze azida je potrebna še substitucija diazonijeve skupine z azidom. Reakcija poteka v 
vodi pri čemer nastali netopen produkt le odfiltriramo od preostanka reakcijske zmesi 
(Shema 1b).10 Azide lahko pripravimo tudi z reakcijo med natrijevim azidom in alkil 
halidom. Produkt reakcije je alkil azid. Z redukcijo alkil azida se pogosto pripravljajo 
primarni amini (Shema 1c).11 
 
Shema 1: Sintezne poti tvorbe azidov. 
1.1.1.2 Sinteza 1,2,3-triazolov 
Odkritje z bakrom katalizirane 'klik' cikloadicije (CuAAc, angl. Copper(I)-Catalyzed 
Azide-Alkyne 'Click' Cycloaddition) je omogočilo razcvet kemije 1,4-disubstituiranih 1,2,3-
triazolov.12 Načeloma klik reakcije potečejo z visokimi izkoristki pri preprostih reakcijskih 
pogojih. Odlikujeta ju hiter reakcijski čas in visoka selektivnost. Michael je s sodelavci 
poročal o termični reakciji nastanka triazolnega obroča med fenil azidom in 
acetilendikarboksilatom.13 Nadalje je reakcije preučeval Huisgen14 in jih opredelil kot 
[3+2] 1,3-dipolarne cikloadicije. Pri termično kontrolirani [3+2] 1,3-dipolarni cikloadiciji 
 
 
       
       UVOD 
3 
 
dobimo zmes 1,4- in 1,5-disubstituiranih 1,2,3-triazolov kot je prikazano na Shemi 2a.12 
Regioizomera sta v razmerju 1 : 1. Leta 2002 sta Meldal15 in Sharpless16 neodvisno 
pokazala, da baker(I) drastično pospeši reakcijo in da le–ta poteče regioselektivno saj 
nastane 1,4-disubsituiran 1,2,3-triazol (Shema 2b). Kasneje je bilo še pokazano, da z 
rutenijem(II) katalizirane reakcije selektivno vodijo do 1,5-disubtistuiranih 1,2,3-triazolov 
(Shema 3c).17 
 
Shema 2: 1,3-Dipolarna cikloadicija med azidom in terminalnim acetilenom. Pod 
termičnimi pogoji (a) pride do nastanka dveh regioizomerov, z Cu(I) (b) ali Ru(II) (c) 
katalizirana reakcija pa omogoči nastanek 1,4 oziroma 1,5-regioizomerov. 
Z bakrom(I) katalizirana cikloadicija (CuAAC) v primerjavi s termično poteče do 106-krat 
hitreje in nastane le 1,4-regioizomer. Kot katalizatorji so v uporabi bakrove(I) soli, npr. 
CuBr, CuI, CuBr(PPh3)3 ali pa kombinacija bakrove(II) soli z dodatkom reducenta, npr. 
CuSO4 × 5H2O v prisotnosti natrijevega askorbata. Kot topilo se uporabljajo tako nepolarna 
kot polarna protična in aprotična organska topila. Lahko pa reakcija poteče tudi v sistemu 
brez topila (neat).18 
1.1.1.3 Sinteza 1,2,3-triazolijevih soli 
1,2,3-Triazole z N3-alkiliranjem pretvorimo v 1,2,3-triazolijeve soli. Kot alkilirno sredstvo 
lahko uporabimo primerne alkil halide, tozilate in triflate ali trialkil oksonijev 
tetrafluoroborat (Meerweinova sol).12 Substituenti na mestih N1 in C4 načeloma ne 
vplivajo na samo tvorbo triazolijeve soli. Če v spojini ni drugih nukleofilnih mest, poteče 
alkiliranje regioselektivno na poziciji N3. V primeru 2-(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-
il)piridina (1) je poleg N3 mesta prisotno še nukleofilno mesto na piridinskem dušiku. To 
mesto je pred alkiliranjem potrebno zaščititi s tvorbo pripadajočega N-oksida, pri čemer 
nastane 2-(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin 1-oksid (2). V nasprotnem primeru lahko 
nastane zmes produktov. Nukleofilni poziciji sta označeni na Sliki 2.19 Uspešni tvorbi N-




       




Slika 2: Prikaz 1,4-disubstituiranega 1,2,3-triazola 1 z označenima nukleofilnima 
mestoma, pripadajočega N-oksida 2 in želene 1,2,3-triazolijeve soli 3. 
1.2 Zaščita piridinskega dušika 
1.2.1 Oksidacija 
Pri do sedaj znani sintezi triazolijeve soli 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-
triazol-3-ijevega tetrafluoroborata (3) (Slika 2) so avtorji zaščitili piridinski dušik z 
oksidacijo z m-CPBA.19 Pri tej reakciji se selektivno oksidira le piridinski dušik. Na N3-
poziciji na triazolnem obroču reakcija ne poteče. Znanih je kar nekaj načinov oksidacije 
piridinskega dušika, ni pa veliko znanega o zaščiti piridinskega dušika v prisotnosti 
triazolnega obroča. Eden od načinov sinteze je oksidacija z aduktom sečnina-vodikov 
peroksid (UHP, angl. Urea–Hydrogen Peroxide) pod reakcijskimi pogoji brez topila 
(Shema 3a). UHP je komercialno dostopen reagent, okoljsko nesporen, je varen za delo in 
je stabilen vir čistega vodikovega peroksida. Reakcije so hitre in omogočajo visoke 
izkoristke.20 Naslednja možnost tvorbe N-oksida je z uporabo UHP v prisotnosti ftal 
anhidrida (Shema 3b). Z opisanimi pogoji so bili uspešno pretvorjeni N-heteroaromatski 
sistemi in terciarni amini v acetonitrilu ali diklorometanu pri sobni temperaturi. Reakcije 
so potekle z dobrimi do visokimi izkoristki.21 Aromatske N-okside lahko tvorimo tudi s 
kombinacijo UHP in mravljinčne kisline (Shema 3c). Reakcije potečejo pri sobni 
temperaturi v času 3 do 12 ur z dobrimi do visokimi izkoristki. Kadar so UHP zamenjali s 
30% vodno raztopino H2O2 so bili izkoristki nižji ali pa reakcija sploh ni potekla.
22 Reakcije 
oksidacije z vodikovim peroksidom v prisotnosti Lewisove kisline kot aktivatorja so znane 
pri sulfidih pri čemer nastanejo sulfoksidi (Shema 3d).23  
Reakcije oksidacije na sulfidih potečejo tudi v zmesi H2O2 in ocetne kisline. Reakcija 
poteče na obeh prostih elektronskih parih, pri čemer nastanejo sulfoni (Shema 3e). Ocetna 
kislina je v tem primeru reagent in topilo. Reakcije potekajo pri temperaturi refluksa.24 
 
 
       




Shema 3: Sintezne poti oksidacije heteroaromatskih dušikovih spojin in sulfidov do 
ustreznih oksidov. 
Vodikov peroksid se kot oksidant veliko uporablja, a je v odsotnosti aktivatorjev precej 
neaktiven. Eden od aktivatorjev vodikovega peroksida je bikarbonatni ion. Med reakcijo se 
in situ tvori oksidant peroksimonokarbonatni ion (HCO4
-).25 Ena od možnosti in situ 
aktivacije vodikovega peroksida je v prisotnosti derivatizirane karboksilne kisline z dobro 
izstopajočo skupino, kar vodi do nastanka peroksi kisline. Peroksi kislina se lahko tvori 
tudi iz karboksilne kisline, vendar le v prisotnosti močne mineralne kisline.25 Ocetna kislina 
je komercialno dostopna in okoljsko nesporna kislina in z vodikovim peroksidom v 
prisotnosti žveplove(VI) kisline tvori peroksiocetno kislino. Reakcija nastanka 
peroksiocetne kisline je reverzibilna in je prikazana na Shemi 4. Konstanta ravnotežja pada 
z naraščajočo temperaturo in standardna reakcijska entalpija je negativna. Hitrost reakcije 
v eno in drugo smer se povečuje z večanjem koncentracije žveplove(VI) kisline, vendar le 
do 5 utežnih odstotkov. Nadaljnje višanje koncentracije žveplove(VI) kisline na hitrost 
reakcije ne vpliva.26 
 
 
       




Shema 4: Ravnotežna reakcija nastanka peroksiocetne kisline. 
1.2.2 Redukcija 
Po uspešni zaščiti piridinskega dušika je potrebno tvoriti triazolijevo sol 3, kar dosežemo z 
reakcijo metiliranja. Metilira se tudi N-oksid. Pred nadaljevanjem sinteze smo zato 
primorani odstraniti metoksi skupino s piridinskega dušika. V literaturi je znanih precej 
postopkov cepitve vezi N–O. Ena izmed možnosti je redukcija z AlCl3 × 6H2O v prisotnosti 
kalijevega jodida v mešanici topil acetonitril-voda pri sobni temperaturi (Shema 5a). 
Reakcija redukcije z dobrimi izkoristki poteče v dokaj kratkem reakcijskem času na N-aril 
nitronih, azoksi benzenih in N-heteroaren N-oksidih.27 Redukcija poteče tudi s kombinacijo 
reagentov I2 in K2S2O8 v DMSO kot topilu. Tako lahko reduciramo N-okside in sulfokside 
z visokimi izkoristki v prisotnosti različnih funkcionalnih skupin (Shema 5b).28 Ena od 
možnosti je redukcija N-oksida z dodatkom cinka, amonijevega formata in silikagela kot 
promotorja redukcije. Reakcija je kemoselektivna in poteče na različno substituiranih 
piridin N-oksidih v metanolu pri sobni temperaturi z visokimi izkoristki (Shema 5c).29 
Redukcija s cinkom in amonijevim formatom poteče tudi brez dodatka silikagela.30 Znane 
so še reakcije redukcije, kjer se namesto amonijevega formata uporablja amonijev klorid v 
kombinaciji s cinkom v alkoholu ali v vodnem mediju. Azide reducira v amine ali amide31 
in aromatske N-okside do ustreznih aminov.32  
 
 
       




Shema 5: Različne možnosti redukcije heteroaromatskih N-oksidov. 
1.3 N-heterociklični karbeni 
Karbeni so nevtralne kemijske zvrsti, v katerih ima ogljik prost elektronski par in so hkrati 
elektronsko deficitarni, ker imajo le šest valenčnih elektronov. Splošna strukturna formula 
karbenov je prikazana na Sliki 3a. Spadajo med reaktivne in kratkožive zvrsti. Za najbolj 
preprost karben metil karben so značilne reakcije vrinjanja v O–H, C–H ali C=C vezi,11 kar 
nakazuje na njihov elektrofilen značaj. Stabilnost karbenov lahko povečamo z 
elektrondonorskimi substituenti.33 
 
Slika 3: Splošna strukturna formula karbena (a) in strukturna formula prvega izoliranega 
karbena (b). 
Med N-heterociklične karbene spadajo molekule, ki imajo karbenski ogljikov atom v 
heterocikličnem dušikovem ogrodju. NHC spojine so stabilnejše od običajnih karbenov 
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zaradi vpliva dušika z negativnim induktivnim in pozitivnim mezomernim efektom. Nekaj 
pomembnejših NHC spojin predstavljajo imidazol-2-ilideni (Slika 4a), 1,2,4-triazol-2,5-
ilideni (Slika 4b), imidazolin-2-ilideni (Slika 4c) in benzimidazol-2-ilideni (Slika 4d).34, 35 
Prvi stabilen karben so leta 1991 izolirali Arduengo in sodelavci (Slika 3b).36 Stabilizirata 
ga dva elektrondonorska dušika in substituenta, ki sta nanju vezana. 
 
Slika 4: Splošne strukturne formule nekaj najpogostejših NHC spojin. 
Zaradi svojih steričnih lastnosti, močnih σ-donorskih lastnosti in stabilne vezi kovina–
karben so NHC spojine postale pomembni ligandi pri homogeni katalizi in v 
organokovinski kemiji.37 
1.3.1 Paladijevi NHC kompleksi 
V organski kemiji so paladijevi NHC kompleksi pomembni katalizatorji za tvorbo vezi 
ogljik–ogljik ali ogljik–heteroatom. Prvi je komplekse Pd-NHC v kemiji spajanja uporabil 
Hermann s sodelavci.38 Reakcije spajanja katalizira paladij, ligandi pa s svojimi lastnostmi 
vplivajo na kovino. Z elektronskimi lastnostmi kovino stabilizirajo in aktivirajo. S 
stabilizacijo preprečujejo agregacijo paladija. Aktivirajo ga z disociacijo ligandov s kovine 
in s tem ustvarijo reaktivna mesta na kovinskem centru.34 NHC ligandi so sposobni močne 
donacije σ-elektronov v prazno orbitalo kovine, kar ima za posledico močnejšo vez ligand–
kovina, večjo termično stabilnost in obstojnost paladijevih NHC kompleksov. NHC ligandi 
so sposobni donacije π-elektronov, kovinski center pa s π-povratno donacijo tudi vpliva na 
stabilnost kompleksa. Sintezne poti nastanka NHC ligandov so preproste in obenem 
omogočajo sintezo različnih heteroobročev in substituentov. Vse to pa vpliva na sterične in 
elektronske lastnosti tvorjenih kompleksov. 
Z razvojem NHC ligandov in njihovih kompleksov je bilo ugotovljeno, da piridin kot ligand 
aktivira kompleks in vpliva na njegovo stabilnost (Slika 5b). V ta namen je bil skovan 
termin PEPPSI (angl. Pyridine-enhanced precatalyst preparation, stabilization and 
inititation). Predvideli so, da piridin disociira s paladija in ga s tem aktivira. S PEPPSI 
kompleksom so uspešno izvedli Suzuki-Miyaurjevo reakcijo.39 Pripravljene so bile tudi 
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spojine, kjer sta piridin in karbenski center na istem ligandu (Slika 5c). To se je izkazalo 
kot dobra alternativa, saj preprečuje disociacijo piridina.40 
 
Slika 5: Pd-NHC kompleksi; imidazolni (a), PEPPSI kompleks (b) in intramolekularni 
PEPPSI kompleks (c). 
1.3.1.1 Sinteza Pd-NHC kompleksov 
Paladijeve komplekse z NHC ligandi je možno sintetizirati na več različnih načinov, 
odvisno od lastnosti liganda in vira paladija. Ena od možnosti je substitucija labilnega 
liganda (npr. ciklooktadienov ali dibenzilidenacetonov, mostovnih halidov ali šibko 
vezanih fosfinov) (Shema 6a). Ta način sinteze zahteva inertne pogoje in omogoča visoke 
izkoristke v dokaj kratkem reakcijskem času. Kadar imamo opravka z nestabilnimi karbeni, 
je rešitev in situ tvorba karbena v prisotnosti baze (Shema 6b). Kot vir paladija se pogosto 
uporablja Pd(OAc)2. Prednost te sintezne poti je, da velikokrat ne potrebujemo inertne 
atmosfere. Kompleks se lahko tvori tudi dvostopenjsko. V prvi stopnji se med NHC spojino 
in srebrovim(I) oksidom tvori srebrov kompleks, ki mu sledi transmetalacija srebra s 
paladijem (Shema 6c). V tem primeru Ag2O deluje kot baza. Srebrov kompleks lahko 
izoliramo in transmetalacijo s paladijem izvedemo v naslednjem koraku ali pa paladijev 
prekurzor dodamo že v začetno reakcijsko zmes. Slaba stran te sintezne poti je, da srebrovi 
kompleksi razpadajo na svetlobi.41 
 
Shema 6: Reakcijske sheme nastanka paladijevih kompleksov. 
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1.3.2 Kompleksi z 1,2,3-triazol-5-ilidenskimi ligandi 
Koordinacija liganda na kovino lahko poteče prek C2 karbenskega ogljika (Slika 6a, 6c), 
kar poimenujemo kot normalno vezani NHC ligandi (nNHC). Kasneje se je izkazalo, da se 
lahko vez kovina–karben tvori tudi prek C4 ali C5 ogljika (Slika 6b, 6d), kar poimenujemo 
kot abnormalni NHC (aNHC). Za razliko od nNHC je pri aNHC karbenski center le zraven 
enega dušika in s tem postane stabilizacijska sposobnost drugega dušika zanemarljiva, 
zaradi česar postane karbenski ogljik bolj bazičen.42 Nižja stabilizacijska sposobnost 
heteroatomov povzroči, da imajo karbeni bolj izražene elektrondonorske značilnosti in s 
tem večjo sposobnost stabilizacije kovinskih kompleksov.34, 43 
 
Slika 6: Strukturne formule NHC kovinskih kompleksov. nNHC imidazolijev kompleks 
(a), aNHC imidazolijev kompleks (b), nNHC triazolni kompleks (c), aNHC triazolni 
kompleks (d).43 
Med abnormalne karbene lahko uvrstimo tudi nekatere mezoionske karbene (MIC, angl. 
Mesoionic carbenes). Termin mezoionski opisuje spojine, ki jih ni mogoče zapisati v 
nevtralni obliki brez pozitivnega in negativnega naboja. Med te spojine spadajo tudi 1,3,4-
substituirane 1,2,3-triazolijeve soli, ki jih pripravimo s klik reakcijo med terminalnim 
acetilenom in organskim azidom,s sledečim metiliranjem triazola na poziciji N3. S tem se 
poveča kislost protona na C5 mestu in je posledično deprotonacija ter tvorba karbena lažja. 
Pri tem se tvorijo 1,2,3-triazol-5-ilideni.42 Conseco-Gonzales s sodelavci so s takšnimi 
karbeni pripravili pripadajoč Pd-tzNHC kompleks in z njim uspešno katalizirali Suzuki-
Miyaurjevo reakcijo.42 
Piridin lahko nastopa v 1,2,3-triazolih kot substituent na poziciji C4. Bolje s sodelavci je 
uspešno pripravil vrsto heteroaril substituiranih 1,2,3-triazolov. Med drugimi tudi s 
piridinom substituirane produkte na mestu C4.44 V nadaljnjem delu so piridinski dušik 
uspeli zaščitili do N-oksida, nastali N-oksid metilirali in na koncu izvedli še odščito 
piridinskega dušika.19 Na ta način so pripravili s piridinom substituirane mezoionske 
triazolijeve soli in iz njih tvorili komplekse s kovinami prehoda (RuII, OsII, IrIII). Ugotovili 




       




Slika 7: Shema PEPPSI mezoionskega paladijevega (II) kompleksa 3a. 
Gazvoda s sodelavci je sintetiziral bis(piridil-funkcionaliziran 1,2,3-triazol-5-ilidenski)-
paladijev(II) kompleks [Pd(Py-tzNHC)2]
2+ (3a) (Slika 7), ki katalizira Sonogashirovo 
reakcijo. Predpostavili so, da mehanizem reakcije poteka prek dveh povezanih paladijevih 
ciklov. Kompleks katalizira reakcijo brez dodatka bakra pod aerobnimi pogoji v vodi kot 
edinem topilu. Ligand je na paladijev center vezan bidentatno, in sicer prek aNHC 
karbenskega ogljika na eni strani, in na drugi strani prek piridinskega dušika.46 Sintetizirali 
so ga v acetonitrilu iz triazolijeve soli 3. In situ so tvorili karben s Cs2CO3, čemur je sledila 
vezava na Pd(OAc)2. Reakcija je potekala 5 dni pri sobni temperaturi. Po koncu so 
reakcijsko zmes filtrirali skozi čep celita in topilo uparili pod znižanim tlakom.  
 
Shema 7: Sinteza kompleksa 3a prek in situ tvorbe karbena in sledečo vezavo na paladij. 
Kationski paladijev(II) kompleks 3a se je izkazal kot uspešen katalizator v reakcijah 
intermolekularnega hidroaminiranja med anilini in terminalnimi alkini. Reackije so potekle 
pri sobni temperaturi brez aditivov in z visoko selektivnostjo. Pri tem so nastali produkti 
Markovnikovega tipa. Pokazali so, da piridil-mezoionski ligand med potekom reakcije 
pomaga kovini s prenosom protona.47 V tem primeru so kompleks sintetizirali na drugačen 
način. Zopet je potekla in situ tvorba karbena s sledečo vezavo na paladij. Reakcija je 
potekla v 2 urah pri temperaturi 76 °C. Po končani reakciji so avtorji reakcijsko zmes 
filtrirali skozi čep celita in silikagela, uparili topilo in vmesni produkt 3b raztopili v 
mešanici vode in acetonitrila, dodali natrijev tetrafluoroborat in eno uro mešali pri sobni 
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temperaturi. Po koncu so iz zmesi uparili acetonitril in oborjeni kristalinični produkt 
filtrirali. 
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2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je optimizacija sinteze bis(Py-tzNHC) paladijevega(II) 
kompleksa 3a. Do sedaj znana sinteza je potekala v petih korakih, od tega so prvi štirje 
pripadali sintezi triazolijevega liganda 3, v zadnjem pa se je tvoril kompleks 3a. V prvi 
stopnji se med azidom 5 in terminalnim acetilenom tvori triazol 1. V naslednji stopnji 
poteče oksidacija spojine na piridinskem dušiku, ki ji sledi metiliranje. V zadnji stopnji 
sinteze liganda pa nastopi še redukcija N-oksida 2 in s tem tvorba želenega liganda 3. 
Ligand se nato in situ z bazo pretvori v karben, ki skupaj s piridinskim dušikom tvori 
bidentaten ligand, ki se koordinira na paladij.  
 
 
Shema 9: Sinteza kompleksa 3a po postopku iz literature. 
Na manjši skali poteka sinteza brez posebnosti in z dobrimi izkoristki. Na nekaj gramski 
skali pa opazimo upad izkoristkov in slabšo čistost produktov, problem pa predstavljajo 
tudi večje količine okolju in uporabniku neprijaznih reagentov, kot sta m-CPBA in 
Mo(CO)6, ter večja uporaba topil pri samem čiščenju produktov.  
 
 
       
       NAMEN DELA 
14 
 
Pri optimizaciji sinteze kompleksa na večji skali se bomo osredotočili na uporabo 
alternativnih reagentov, ki bodo okolju in uporabniku prijaznejši, ter na same postopke 
sinteze. Ti naj potekajo pri čim nižjih temperaturah, v čim krajšem reakcijskem času, s čim 
manjšo porabo topil in čim višjim izkoristkom. Osredotočili se bomo na optimizacijo tvorbe 
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3 Rezultati in razprava 
3.1 Sinteza liganda, 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-
triazolijevega-3 tetrafluoroborata (3) 
 
Slika 8: Triazolijeva sol 3. 
3.1.1 Sinteza tolil azida (4) 
Sintezno pot do triazolijeve soli 3 smo začeli s tvorbo p-azidotoluena (4) (Shema 10). Azid 
smo pripravili iz p-metilanilina (5) v dveh zaporednih korakih. V prvem koraku smo p-
metilanilin (5) pretvorili v diazonijevo sol. Reakcija poteče tako, da se in situ tvori dušikasta 
kislina. V zmes p-metilanilina (5), vode in HCl, ki je bila vseskozi hlajena na –5 °C, smo 
med konstantnim mešanjem počasi dodajali raztopino NaNO2 v vodi. NO2− ion reagira s 
protonom, pri čemer nastane nestabilna dušikasta kislina, ki razpade na vodo in NO+ ion, 
ki reagira s prostim elektronskim parom na anilinskem dušiku. Reakcija mora potekati pri 
temperaturi pod 10 °C, saj s tem preprečimo tvorbo fenola kot stranskega produkta v 
vodnem mediju.8 Po koncu dodajanja raztopine NaNO2 smo v reakcijsko zmes po kapljicah 
dodajali raztopino natrijevega azida v vodi. Mrazotvorno zmes smo odstranili in pustili, da 
se reakcijska zmes segreje na sobno temperaturo. Reakcijo smo mešali še nadaljnji 2 uri pri 
sobni temperaturi in nato produkt izolirali. Zmes smo nevtralizirali z NaHCO3 in 
ekstrahirali z dietil etrom. Združene organske faze smo stresali s slanico in sušili nad 
brezvodnim natrijevim sulfatom. Dietil eter smo uparili in izolirali surov produkt 4 (97%) 
v obliki rjave tekočine. 
 
Shema 10: Sinteza tolil azida (4). 
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3.1.2 Sinteza triazola 1 
Triazol 1 smo pripravili iz azida 4 in 2-etinilpiridina v prisotnosti katalitskih količin Cu(I), 
po postopku iz literature (Shema 11).44 Tako imenovana 'klik' reakcija poteče kot azid–
alkin 1,3-dipolarna cikloadicija (CuAAC). V bučko smo zatehtali azid 4 in 2-etinilpiridin. 
Zmes smo med mešanjem ohladili na ledu in ji dodali CuBr(PPh3)3. Pustili smo, da se 
reakcijska zmes segreje do sobne temperature. Po nekaj urah se je zmes tako zgostila, da 
smo ji dodali 5 mL kloroforma. Reakcijo smo spremljali s tankoplastno kromatografijo. Po 
dveh dnevih je reakcija potekla kvantitativno. Po končani reakciji smo reakcijski zmesi 
uparili topilo na rotacijskem uparjalniku in izolirali surov produkt 1 (92%). Produkta pred 
nadaljevanjem sinteze nismo dodatno čistili. 
 
Shema 11: Sinteza triazola 1. 
3.1.3 Optimizacija oksidacije 
Oksidacijo triazola 1 smo najprej izvedli po postopku iz literature (Shema 12). Triazolu 1 
smo v kloroformu med mešanjem dodali m-CPBA in vse skupaj mešali 1 uro pri 
temperaturi refluksa. Po končani reakciji smo zmes ohladili in jo stresali z raztopino 
natrijevega tiosulfata, ki reducira presežno peroksi kislino. Vodno fazo smo zatem dvakrat 
stresali z diklorometanom, organski fazi združili in jih spirali z 1 M vodno raztopino 
natrijevega hidroksida. Organsko fazo smo sušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom, 
topilo uparili in dobili produkt, triazolijev N-oksid 2.19 Zaradi težav pri izolaciji na večji 
skali smo sintezni korak optimizirali. 
 
Shema 12: Sinteza triazol N-oksida 2 z m-CPBA po postopku iz literature.17 
Optimizacije reakcije oksidacije smo najprej izvedli na 1 mmol skali napram izhodnemu 
triazolu. Uspele reakcije smo na koncu ponovili še na 16 mmol skali. Po pregledu literature 
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smo se odločili za nekaj reagentov oziroma njihovih kombinacij, ki so uspešno oksidirali 
piridinski dušik do N-oksida ali sulfid do sulfoksida. Poskusili smo z več različnimi 
oksidanti v različnih topilih. V Tabeli 1 so zbrane reakcije, kjer smo kot oksidant uporabili 
vodikov peroksid bodisi v obliki adukta UHP, bodisi v obliki 30% vodne raztopine H2O2. 
Tabela 1: Poskusi reakcij oksidacije piridinskega dušika. 
 







UHP 0.72 - 2.5 85 razpad 
























EtOAc 24 77 delno 
Reakcije smo spremljali s tankoplastno kromatografijo. Pri tistih, ki so dale obetavne 
rezultate, smo izvedli še NMR analizo. Pri reakciji z m-CPBA je do kvantitativne pretvorbe 
prišlo že po eni uri, zato reakcije, kjer po enem dnevu ni prišlo do kvantitativne pretvorbe, 
za nas niso bile zanimive.  
Reakcijo smo poskusili izvesti tudi samo v mešanici 30% vodne raztopine H2O2 in ocetne 
kisline kot reagenta in topila. Segrevali smo jo pri temperaturi refluksa. TLC in 1H NMR 
sta pokazala kvantitativno tvorbo pripadajočega N-oksida 2. Težava je nastopila pri 
izolaciji. Produkt 2 smo poskusili izolirati na dva načina. Prvi način je bila ekstrakcija, ki 
ni bila uspešna. Predvidevamo, da je bila težava v nizkem pH raztopine, saj produkt tudi 
po dodatku baze ni povsem prešel v organsko fazo. Drugi način izolacije je bila 
kristalizacija produkta v vodni fazi. Reakcijsko zmes smo vlili v mešanico ledu in 
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destilirane vode, jo čez noč postavili v hladilnik in naslednji dan filtrirali. Produkt se je 
izoboril, a so bili na 1H NMR spektru vidni sledovi triazola in ocetne kisline. Slab je bil 
tudi izkoristek po izolaciji. Ta reakcija je dala najboljše rezultate, zato smo začeli s poskusi, 
kako in situ čim bolj učinkovito tvoriti peroksiocetno kislino, ki bi oksidirala piridinski 
dušik.  
Reakcijo smo poskusili izvesti v drugih organskih topilih (CHCl3, DCM, EtOAc, EtOH), 
reakcijski zmesi pa smo dodali še katalitske količine žveplove(VI) kisline. Triazol smo 
zatehtali v ACE cevko, ga raztopili v pripadajočem topilu in med mešanjem dodajali 30% 
vodno raztopino vodikovega peroksida, ocetno kislino in katalitske količine žveplove(VI) 
kisline. Reakcija je po enem dnevu potekla kvantitativno v dvofaznem sistemu kloroform–
vodna faza. Podatki o reakcijah so zbrani v Tabeli 2. 
Tabela 2: Pregled reakcijskih pogojev pri nastanku N-oksida 2 z vodikovim peroksidom 
in ocetno kislino v prisotnosti žveplove(VI) kisline v različnih organskih topilih in pri 
različnih temperaturah. 
 


























EtOH 24 78 Delno 
Sintezo N-oksida 2 smo na večji skali izvedli v dvofaznem sistemu kloroform-vodna faza. 
V bučki z okroglim dnom smo v kloroformu raztopili triazol 1 in mu med mešanjem 
dodajali 30% vodno raztopino vodikovega peroksida, ocetno kislino in katalitsko količino 
koncentrirane žveplove(VI) kisline. Pri tem se je med peroksidom in ocetno kislino v 
prisotnosti močne kisline v vodni fazi in situ tvorila peroksiocetna kislina. Reakcija je 
ravnotežna, peroksiocetna kislina pri tem prehaja v organsko fazo, kjer oksidira piridinski 
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dušik. S porabljanjem peroksiocetne kisline v vodni fazi se ravnotežje pomika v smer 
nastanka produktov. Reakcijo smo mešali čez noč pri temperaturi 60 °C. Reakcijo smo 
spremljali z 1H NMR analizo organske faze in s tankoplastno kromatografijo. Iz spektra 
smo sklepali, da za samo izolacijo ne bi bilo dovolj zgolj upariti organske faze, saj pri δ 
2.10 ppm (s) opazimo signal za metilno skupino ocetne kisline (Slika 9). Produkt smo 
izolirali z ekstrakcijo tako, da smo najprej organsko fazo stresali z vodo in nato še z 0.5 M 
raztopino natrijevega tiosulfata. Organsko fazo smo sušili nad brezvodnim natrijevim 
sulfatom, filtrirali in topilo uparili pod znižanim tlakom. Pri tem smo izolirali svetlo rumen 
kristaliničen produkt 2. Izkoristek reakcije je znašal 93%.  
 
Slika 9: 1H NMR spekter surove organske faze v dvofaznem sistemu kloroform-voda. Pri 
δ 2.10 ppm (s) je vidna resonanca za metilno skupino v ocetni kislini. 
V Tabeli 3 je pregled poskusov pri različnih pogojih v dvofaznem sistemu kloroform-voda. 
Uporaba žveplove kisline je nujna, saj brez dodatka le-te kot katalizatorja, reakcija ne 
poteče kvantitativno v enem dnevu. Reakcijska entalpija ravnotežne reakcije nastanka 
peroksiocetne kisline je negativna, zato smo poskusili reakcijo izvesti še pri nižji 
temperaturi (40 °C), a v enakem času ni potekla kvantitativno.26 Reakcijo smo poskusili 
izvesti še pri različnih količinah vodikovega peroksida in ocetne kisline. Končni reakcijski 
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Tabela 3: Pregled reakcij optimizacij količine vodikovega peroksida in ocetne kisline pri 
nastanku N-oksida 2 v dvofaznem sistemu kloroform–voda. Izkoristki reakcij, ki so 
potekle kvantitativno, so bili nad 90%. 




















































Da 20 60 kvantitativno 
Z optimiziranim postopkom sinteze N-oksida, v primerjavi z oksidacijo z m-CPBA, se 
izognemo čiščenju s kolonsko kromatografijo, porabimo manj organskega topila in okolju 
bolj prijazne reagente. Vodikov peroksid in ocetna kislina sta poceni reagenta, varna za 
delo in ne tvorita okoljsko spornih ali strupenih stranskih produktov. 
3.1.4 Metiliranje do triazolijeve soli 2a 
 
Shema 13: Reakcija metiliranja triazolijevega N-oksida 2. 
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Reakcijo metiliranja N-oksida 2 (Shema 13) smo izvedli po postopku iz literature, pri čemer 
smo ugotovili, da je reakcijski čas lahko krajši.19 Kot metilirno sredstvo smo uporabili 
trimetiloksonijev tetrafluoroborat v dvakratnem prebitku. Reakcijo smo izvedli z 20,7 
mmol spojine 2. Metilirali sta se obe nukleofilni mesti – piridinski kisik in dušik na 
triazolnem obroču na mestu 3. Reakcijo smo izvedli v atmosferi argona pri sobni 
temperaturi v suhem diklorometanu. Alkilirno sredstvo je občutljivo na vlago in ob 
prisotnosti le-te razpade. Reakcijo smo spremljali z 1H NMR spektroskopijo. Reakcija je 
potekla čez noč. Po končani reakciji smo iz reakcijske zmesi uparili topilo pod znižanim 
tlakom. Nastali surov produkt 2a smo nadalje uporabili brez dodatnega čiščenja.  
3.1.5 Redukcija metiliranega N-oksida 2a 
Metiliranju je sledila cepitev vezi dušik–kisik na piridinu. Z optimizacijo tega sinteznega 
koraka smo se želeli ogniti uporabi molibdenovega heksakarbonila. V literaturi so znane 
številne reakcije, ki cepijo vez dušik–kisik ali reducirajo nitro skupino do aminske na 
heteroaromatskih sistemih. Zaradi kislega protona na triazolu smo izbirali postopke, kjer 
dodatno naalkaljenje zmesi ni potrebno. Osredotočili smo se na reakcije, ki potekajo v 
nehalogeniranih topilih. Potek reakcije smo spremljali s tankoplastno kromatografijo in z 
1H NMR spektroskopijo. Rezultati optimizacije so zbrani v Tabeli 4. 
Odščita dušika na piridinskem obroču je uspešno potekla s kombinacijo aktiviranega cinka 
in amonijevega formata, v metanolu kot topilu, z dodatkom silikagela pri sobni temperaturi 
v dveh urah (Tabela 4c). Reakcija je kvantitativno potekla tudi brez dodatka silikagela 
(Tabela 4d). Reakcijo smo spremljali s tankoplastno kromatografijo. Produkt smo izolirali 
s filtracijo skozi čep diatomejske zemlje. Nastali produkt smo poskušali očistiti s 
prekristalizacijo iz zmesi aceton-voda, vendar le-ta ni bila uspešna. Produkt 3 smo uspešno 
očistili z uporabo kolonske kromatografije na SiO2 in tako izolirali svetlo rumeno 
kristalinično snov. Reakcija je potekla tudi v mešanici topil voda-etanol brez dodatka 
silikagela. Namesto amonijevega formata smo za redukcijo po enakem postopku uporabili 
amonijev klorid. Reakcija je pri sobni temperaturi potekla v enem dnevu (Tabela 4e), ko 
smo jo pogreli do temperature refluksa pa je potekla v 6 urah (Tabela 4f).   
 
 
       




Tabela 4: Pregled reakcij redukcije. 
 
 



























Zn MeOH 2 sob. T. kvant. 
d HCOONH4 3 Zn MeOH 4 dni sob. T. kvant. 
e NH4Cl 4 Zn MeOH 1 dan sob. T. kvant. 
f NH4Cl 4 Zn MeOH 6 65 kvant. 
g NH4BF4 4 Zn MeOH 6 65 kvant. 
S triazolijevo soljo 3, ki je nastala po redukciji s cinkom v prisotnosti  amonijevega formata 
(Tabela 4d) oz. amonijevega klorida (Tabela 4e), smo poskusili izpeljati sintezo kompleksa 
3a po postopku iz literature (Shema 14).46 V nobenem primeru ni prišlo do tvorbe želenega 
produkta 3a.  
 
Shema 14: Sinteza kompleksa 3a po literaturnem postopku.46 
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Predvidevali smo, da se kompleks ne tvori zaradi zamenjave tetrafluoroboratnih anionov s 
formatnimi oz. kloridnimi ioni. Da bi se izognili vnosu dodatnih anionov v reakcijsko zmes, 
smo uporabili drug reducent. Amonijev klorid/format smo nadomestili z amonijevim 
tetrafluoroboratom (Tabela 4g). Reakcijo smo izvedli po enakem postopku kot pri 
amonijevem kloridu oz. formatu v metanolu brez dodatka silikagela na 20.7 mmol 
substrata. Zmes smo mešali pri temperaturi refluksa 6 ur (Shema 15). Po končani reakciji 
smo uparili topilo na rotacijskem uparjalniku, surov produkt pa očistili s kolonsko 
kromatografijo na SiO2. Frakcije, ki so vsebovale produkt 3 smo združili in uparili do 
suhega, nato pa produkt 3 še dodatno očistili s prekristalizacijo iz zmesi voda-etanol. Tako 
smo izolirali svetlo rjav produkt 3 s 75% izkoristkom. S tako pripravljenim produktom 3 
smo uspešno sintetizirali kompleks 3a. 
 




       
       REZULTATI IN RAZPRAVA 
24 
 
3.2 Sinteza kompleksa 3a 
 
Slika 10: Struktura kompleksa 3a. 
Sinteza kompleksa 3a je do sedaj potekala po postopku iz literature.46 Kationski kompleks 
nastane pri neposredni reakciji triazolijeve soli 3 s paladijevim(II) acetatom. Cezijev 
karbonat deluje kot šibka baza in deprotonira proton na mestu 5 triazolnega obroča. 
Rezultat reakcije je, da se en ligand veže bidentatno, drugi pa se veže le s karbenskim 
ogljikom, ne pa tudi prek dušika na piridinu. Uspešna bidentatna vezava obeh ligandov 
nastopi po filtraciji kompleksa skozi čep diatomejske zemlje. (Celite, CAS: 91053-39-3), 
pri čemer se pri filtriranju znebimo še presežnega paladijevega acetata in baze. 
Bidentatna vezava obeh ligandov pri filtriranju skozi diatomejsko zemljo ni ponovljiva pri 
sintezi v večjem merilu. Priprave kompleksa 3a smo se lotili na drugačen način (Shema 
16). V prvem koraku smo skušali sintetizirati kompleks 3b, ki bi mu v naslednjem koraku 
odstranili acetatno skupino. S tem bi se piridinski dušik koordinativno vezal na paladij, kar 
bi vodilo do nastanka želenega kompleksa 3a. 
3.2.1 Sinteza kompleksa 3b 
 
Shema 16: Sinteza acetatnega kompleksa 3b. 
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Optimizacijo tvorbe kompleksa 3b smo izvedli v različnih topilih, pri različnih 
temperaturah in z različnimi prebitki paladijevega acetata. Podatki o reakcijah so zbrani v 
Tabeli 5. Vse reakcije smo izvajali v destiliranih topilih. Reakcije smo izvedli tako, da smo 
ACE cevko in magnetno mešalo, ki sta bila prej sušena pri 130 °C, ohladili v toku argona. 
Za tem smo v ACE cevko zatehtali ligand 3, Cs2CO3 in Pd(OAc)2, dodali topilo ter pričeli 
z mešanjem med segrevanjem reakcijske zmesi. Po določenem času smo reakcijsko zmes 
ohladili in jo filtrirali skozi čep belega celita. Topilo smo uparili pod znižanim tlakom in 
produkt analizirali z 1H NMR spektroskopijo. Pri tvorbi kompleksa 3b s Pd(OAc)2 so se 
nam pojavile težave, saj reakcija ni bila ponovljiva in v nekaterih primerih ni potekla do 
konca, v nekaterih primerih pa smo v NMR spektrih opazili resonance, ki niso ustrezale 
niti izhodni spojini niti produktu. Produkt smo poskusili očistiti tudi s kolonsko 
kromatografijo na SiO2. Večina produkta 3b se je ireverzibilno vezala na silikagel in je bila 
posledično izgubljena. 
Tabela 5: Pregled reakcij sinteze kompleksa 3b s paladijevim(II) acetatom v prisotnosti 










a Pd(OAc)2 2 DCM 2 40 
b Pd(OAc)2 2 MeCN 2 80 
c Pd(OAc)2 1.2 MeCN 2 80 
d Pd(OAc)2 2 MeCN 2 80 
e Pd(OAc)2 2.5 MeCN 2 80 
f Pd(OAc)2 2 DCM 5 40 
g Pd(OAc)2 2 MeCN 2 60 
 
 
       




Slika 11: 1H NMR spektri izoliranih kompleksov 3b. Pregled reakcijskih pogojev je 
zbran v Tabeli 5. 
3.2.2 Sinteza kloridnega kompleksa 3c 
 
Shema 17: Reakcijska shema nastanka kompleksa 3c s paladijem v prisotnosti baze. 
V izogib težavam s ponovljivostjo sinteze kompleksa 3b smo namesto paladijevega acetata 
poskusili še druge vire paladija. Pregled reakcij je zbran v Tabeli 6. Poskusili smo s 
paladijevim dikloridom in bis(acetonitril)paladijevim dikloridom. Reakcije smo izvajali v 
inertni atmosferi v ACE cevkah, ki smo jih predhodno sušili pri temperaturi 130 °C in nato 
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cezijevega karbonata. Produkte smo izolirali s filtracijo skozi celite, čemur je sledilo 
uparevanje topila pod znižanim tlakom. Produkte smo analizirali z 1H NMR spektroskopijo. 
Tabela 6: Pregled reakcij sinteze kompleksa 3c prikazane na Shemi 15 s PdCl2(MeCN)2 
in PdCl2 v različnih topilih in pri različnih reakcijskih pogojih. 
Oznaka 
poskusa 





a PdCl2(MeCN)2 2 MeCN 48 70 
b PdCl2 2 MeCN 24 70 
c PdCl2 2 DCM 24 50 
Nastanek kloridnega kompleksa 3c smo potrdili s standardnimi NMR tehnikami in z HRMS 
analizo. Pri reakciji, ki je potekala v diklorometanu (Tabela 6c), v 1H NMR spektru nismo 
opazili resonanc, ki bi ustrezale želenemu produktu 3c. Zanimivi sta bili reakciji s 
paladijevim dikloridom in z bis(acetonitril) paladijevim kloridom v acetonitrilu kjer smo v 
obeh primerih zasledili nastanek želenega produkta 3c. Na Sliki 12 so zbrane primerjave 
teh treh reakcij med sabo pri dvakratnem prebitku paladija. 
 
Slika 12: 1H NMR spektri izoliranih kompleksov 3c. Podatki o reakcijskih pogojih so 
zbrani v Tabeli 6. 
Sintezo kompleksa 3c, izhajajoč iz PdCl2, smo še dodatno optimizirali s spreminjanjem 
količine uporabljenega PdCl2 in reakcijske temperature (Tabela 7). Na Sliki 13 so 
primerjave 1H NMR spektrov kompleksa 3c s PdCl2 pri različnih reakcijskih pogojih, 
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°C. S temi reakcijskimi pogoji smo uspešno izvedli sintezo kompleksa 3c iz 5 mmol liganda 
3. Reakcijo smo izvedli v bučki, ki smo jo predhodno sušili pri temperaturi 130 °C, jo 
ohladili v toku argona in vanjo zatehtali triazolijevo sol 3, dodali destiliran acetonitril, bazo 
Cs2CO3 in PdCl2. Bučko smo opremili s povratnim hladilnikom in balonom, napolnjenim 
z argonom. Reakcijsko zmes smo mešali čez noč pri temperaturi 60 °C. Po končani reakciji 
smo reakcijsko zmes prefiltrirali skozi čep diatomejske zemlje in uparili topilo na 
rotacijskem uparjalniku. Tako smo izolirali 1.974 g produkta 3c v obliki rjave kristalinične 
snovi. Produkt je vseboval ostanke topil, zato je njegova masa presegla maksimalno 
teoretično maso. 
Tabela 7: Pregled reakcijskih pogojev sinteze kompleksa 3c s PdCl2. 
Oznaka 
poskusa 





a PdCl2 3 MeCN 24 70 
b PdCl2 1.2 MeCN 24 70 
c PdCl2 1.2 MeCN 24 50 
d PdCl2 1.2 MeCN 24 60 
 
 
       




Slika 13: 1H NMR spektri izoliranih kompleksov 3c. Pogoji reakcij so prikazani v Tabeli 
7. 
 
3.2.3 Sinteza kompleksa 3a 
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Po uspešni sintezi kompleksa 3c smo v nadaljevanju želeli z odstranitvijo klorida doseči 
bidentatno vezavo ligandov 3 in posledično nastanek želenega kompleksa 3a. Kot reagente 
za odstranitev klorida smo izbrali nekatere tetrafluoroboratne soli, katerih nabor je razviden 
v Tabeli 8. Tetrafluoroboratne soli so bile ključne za preprečitev porušenja razmerja 
protiionov v končnem produktu 3a. Poskusili smo z amonijevim, natrijevim, kalijevim in 
srebrovim tetrafluoroboratom v diklorometanu, acetonitrilu ali mešanici acetonitril-voda. 
Večino poskusov smo izvajali pri sobni temperaturi, enega pa tudi pri temperaturi 60 °C, 
vendar dvig temperature ni vplival na uspešnost pretvorbe. 
Tabela 8: Sinteze kompleksa 3a iz klorida 3c. 
Oznaka 
poskusa 







a NH4BF4 18 eq. MeCN / H2O 1 sob. T – 
b 
NaBF4 
18 eq. MeCN / H2O 
1 sob. T – 
c 20 sob. T – 
d 20 60 – 
e 6 eq. DCM 2 sob. T – 
f KBF4 10 eq. DCM 2 sob. T – 
g 
AgBF4 
5 eq. DCM 1.5 sob. T ✓ 
h 5 eq. MeCN 20 sob. T ✓ 
i 5 eq. MeCN / H2O 1 sob. T ✓ 
j 5 eq. MeCN / H2O 20 sob. T ✓ 
Reakcije smo izvajali v bučkah z okroglim dnom, opremljenih z magnetnim mešalom. 
Reakcije smo spremljali z 1H NMR spektroskopijo in spektre primerjali z literaturo. 1H 
NMR spekter surovih reakcijskih zmesi je potrdil uspešno tvorbo kompleksa 3a v primerih 
uporabe AgBF4. Kadar smo kot topilo uporabili DCM (Tabela 8g), smo v spektru končnega 
produkta zasledili sledove izhodnega klorida 3c. To smo si razložili z dejstvom, da 
reakcijska zmes v diklorometanu ni bila homogena, kar je posledično oviralo sam potek 
reakcije. Pri eksperimentih 8h, 8i in 8j (Tabela 8) smo produkt izolirali. Pri izolaciji 
produkta je bilo pomembno, da smo se v celoti znebili srebra, saj je v nasprotnem primeru 
produkt počrnel. V primeru, ko so bili v produktu prisotni sledovi srebra, smo naleteli na 
težave pri kristalizaciji iz zmesi aceton-heksan. Zato smo izolacijo produkta 3a izvedli na 
sledeči način: surovo reakcijsko zmes smo filtrirali skozi čep belega celita. S tem smo 
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odstranili belo oborino srebrovega klorida. Filtratu smo uparili topilo pod znižanim tlakom. 
Trdnemu preostanku na bučki smo dodali minimalno količino vode, potrebne za 
raztapljanje. Produkt je v vodi slabo topen, dobro pa se v vodi topi srebrov(I) 
tetrafluoroborat. Heterogeno zmes produkta 3a in vodne raztopine smo filtrirali skozi frito. 
Prisotnost srebra v filtratu smo dokazali z nastankom bele oborine po dodatku 2 M HCl 
(aq). Produkt na friti smo dodatno sprali z minimalno količino vode in po ponovnem 
dodatku 2 M HCl (aq) oborina ni nastala. Iz tega smo sklepali, da smo iz zmesi uspešno 
odstranili srebrov(I) tetrafluoroborat. Produkt 3a smo nato s frite sprali z acetonitrilom in 
topilo uparili na rotacijskem uparjalniku. Na koncu smo želeni produkt 3a kristalizirali iz 
zmesi aceton-heksan in tako izolirali svetlo rjav trden kompleks 3a s 63% izkoristkom. 
Reakcijo smo izvedli z 0.1 mmol spojine 3c. 
 
Slika 14: 1H NMR spektri produkta 3a, ki je nastal iz kloridnega kompleksa 3c z AgBF4 
v mešanici topil acetonitril-voda pri različnih reakcijskih časih. 
Reakcije nastanka kompleksa 3a s srebrovim(I) tetrafluoroboratom v mešanici topil 
acetonitril-voda smo spremljali časovno. Ugotovili smo, da je najbolje izolirati produkt po 
eni uri poteka reakcije, v nasprotnem primeru se že pričnejo tvoriti primesi. Pregled 1H 
NMR spektrov reakcij 8i in 8j (Tabela 8) pri različnih časih je zbran na Sliki 14. 
 
8j (surova zmes; 2 h) 
8j (surova zmes; 20 h) 
8j (izoliran produkt; 20 h) 
8i (surova zmes; 45 min) 
8i (izoliran produkt, 1 h) 
 
 
       




Pri raziskovalnem delu smo uspešno optimizirali sintezo mezoionskega paladijevega(II) 
kompleksa 3a. Sintezo končne spojine smo pričeli s tvorbo azida 5 iz p-metilanilina. Temu 
je sledila 'klik' reakcija z 2-etinilpiridinom. Pri 'klik' reakciji smo kot katalizator uporabili 
CuBr(PPh3)3. Nastali triazol 1 smo uporabili v sledečih reakcijah brez dodatnega čiščenja. 
Uspešno smo optimizirali tvorbo N-oksida 2 na 20 mmol skali. Po že obstoječem postopku 
je oksidacija potekla z m-CPBA, pri alternativnem postopku pa smo za oksidacijo uporabili 
vodikov peroksid in ocetno kislino ter katalitske količine žveplove(VI) kisline. Reakcijo 
smo izvedli v dvofaznem sistemu kloroform-voda in kot produkt izolirali želeni N-oksid 2 
z visokim izkoristkom. Prednosti novega postopka so okolju prijaznejši reagenti, izognemo 
se čiščenju s kolonsko kromatografijo in posledično manjša poraba organskih topil. Pri 
sledečem metiliranju s trimetiloksonijevim tetrafluoroboratom smo skrajšali reakcijski čas 
na  24 ur, iz predhodnih 4 dni. Nadalje smo optimizirali tudi odščito metiliranega N-oksida 
2a, kar je vodilo do želenega liganda 3. Namesto molibdenovega heksakarbonila smo 
redukcijo izvedli z amonijevim tetrafluoroboratom v prisotnosti cinka. Redukcija uspešno 
poteče tudi z amonijevim kloridom in amonijevim formatom, vendar pride pri uporabi teh 
dveh reagentov do zamenjave anionov, kar onemogoči nadaljnjo sintezo kompleksa 3a. Po 
redukciji smo izolirali triazolijevo sol 3 z dobrimi izkoristki, s katero smo nadaljevali 
sintezo kompleksa 3a. Redukcijo smo izvedli na 20 mmol skali. Po do sedaj uporabljanem 
postopku sinteze kompleksa 3a se kot vir paladija uporablja Pd(OAc)2, ki smo ga zamenjali 
s PdCl2. Triazolijevo sol 3 smo z uporabo PdCl2 pretvorili v pripadajoči kloridni kompleks 
3c, ki je stabilen na zraku in v vodi. Pri reakciji s PdCl2 se en ligand veže bidentatno prek 
karbenskega ogljika in piridinskega dušika, drugi ligand pa se veže monodentatno prek 
karbenskega ogljika, na četrtem mestu na paladiju je koordiniran kloridni ion. Da bi 
zagotovili bidentatno vezavo tudi drugega liganda smo v zadnjem koraku izvedli 
odstranitev kloridnega iona z uporabo AgBF4. Ugotovili smo, da reakcije ne smemo pustiti 
teči predolgo, saj se začnejo tvoriti stranski produkti. Po opisanem postopku smo uspešno 
pripravili končni kompleks 3a. Menimo, da bi bilo možno zmanjšati prebitek AgBF4 in 
poskus izvesti tudi v večjem merilu.  
Kompleks 3a se kot katalizator uporablja pri različnih reakcijah spajanja. Verjamemo, da 
smo z optimizacijo ključnih korakov sinteze olajšali delo prihajajočim raziskovalcem.
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5 Eksperimentalni del 
5.1 Reagenti, topila in aparature 
Uporabljene kemikalije so bile pridobljene iz komercialnih virov (Fluka, SigmaAldrich, 
FluoroChem). Brezvodni diklorometan in acetonitril sta bila pred uporabo pripravljena s 
sušenjem nad CaH2 in destilirana, ostala topila so bila uporabljena brez kakršnegakoli 
načina predpriprave. 
Temperature tališč so bile izmerjene s Koflerjevim mikroskopom z Leica Galen III 
ogrevalno mizico in niso korigirana. 
Meritve mase so bile izvedene na tehtnici Mettler Toledo ME204. 
1H NMR spektri so bili posneti s 300 MHz spektrometrom Bruker DPX 300 in s 500 MHz 
spektrometrom Bruker Avance III. Kemijski premiki protonskih resonanc so podani glede 
na rezidualni signal CDCl3 (δ = 7.26 ppm) ali DMSO (δ = 2.50 ppm). Spektri ostalih zvrsti 
so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III pri različnih frekvencah: 471 
MHz (19F ), 160 MHz (11B ), 126 MHz (13C), 51 MHz (15N). Kemijski premiki ogljikovih 
resonanc so podani glede na rezidualni signal DMSO-d6 (δ = 39.52 ppm). 
19F NMR in 11B 
NMR spektri so kalibrirani glede na eksterni standard CCl3F in 15% BF3 eterat v DMSO 
(δ = 0.00 ppm). 15N kemijski premiki so ekstrahirani iz 1H–15N HMBC spektrov in so 
podani glede na eksterni 90% CH3NO2 v CDCl3 ter korigirani na eksterni amonijak (δ = 
380.5 ppm). Kemijski premiki (δ) so podani v ppm. Sklopitvene konstante (J) so podane v 
Hz. Sklopitveni vzorci so podani kot: s (singlet) in m (multiplet). 
IR spektre smo posneli z Bruker ALPHA FT-IR spektrometrom s Platinum ATR 
nastavkom. 
Masni spektrometri visoke ločljivosti (HRMS) so bili izmerjeni z Agilentovim Accurate 
Mass TOF LC/MS spektrometrom (Agilent 6224) na prelet ionov (TOF, angl. Time of 
Flight) nastalih pri elektrorazprševanju (ESI, angl. Electrospray Ionization) pri 
atmosferskem tlaku. 
Potek reakcij, izolacij in čiščenja smo spremljali s tankoplastno kromatografijo na TLC 
ploščicah (Fluka Analytical) s silikagelskim matriksom na aluminijastih nosilcih, 
impregnirane s fluorescenčnim indikatorjem (λe = 254 nm). Opazovali smo jih pod UV 
svetilko (CAMAG) pri valovni dolžini λ = 254 nm. 
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Po potrebi smo pripravljene produkte očistili s kolonsko kromatografijo. Pri tem smo 
uporabili silikagel Fluka Silica Gel 60, mesh 220–240. 
Bakrovo(I) sol CuBr(PPh3)3 je pripravil dr. Miha Virant po literaturnem postopku.
48 
Cink smo aktivirali tako, da smo ga v terilnici strli v prah, prenesli v čašo in počasi 
dodajali 5% HCl (aq.) dokler se izhajanje mehurčkov ni umirilo. Cink smo filtrirali, ga 
sprali s 5% HCl (aq.) in z vodo. Tak je bil pripravljen za uporabo.  
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5.2 Sinteza 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazolijevega-3 
tetrafluoroborata (3) 
5.2.1 Sinteza 1-azido-4-metilbenzena (4)  
 
250 mL bučko z okroglim dnom smo opremili z magnetnim mešalom in jo ohladili na 
mrazotvorni zmesi. V bučko smo dodali raztopino p-aminotoluena (5), 7.490 g, 70 mmol) 
v vodi (26 mL) in koncertirani klorovodikovi kislini (37%, 24 mL). Reakcijski zmesi smo 
nato počasi po kapljicah dodajali raztopino NaNO2 (12.006 g, 174 mmol) v vodi (30 mL). 
Po 10 minutah mešanja smo reakcijski zmesi po kapljicah dodali še raztopino NaN3 (5.720 
g, 174 mmol) v vodi (30 mL). Po 10 minutah mešanja smo reakcijsko zmes odstavili iz 
mrazotvorne zmesi in mešali pri sobni temperaturi še nadaljnji 2 uri. Po končani reakciji 
smo v bučko dodali nasičeno raztopino NaHCO3 do nevtralnega pH. Produkt smo 
ekstrahirali v dietil eter (5 × 50 mL), združene organske faze stresali s slanico (200 mL) in 
sušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom. Združene organske faze smo filtrirali in topilo 
uparili pod znižanim tlakom. Tako smo izolirali 9.041 g (97%) surovega produkta 4 v obliki 
temno rjave tekočine. 
Izgled: rjava tekoča snov. 
Rf  = 0.44 (petroleter). 
IR (cm-1): 2480, 2137, 2097, 2051, 1503, 1294. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.17–7.15 (m, 2H), 6.94–6.92 (m, 2H), 2.34 (s, 3H). 
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5.2.2 Sinteza 2-(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridina (1)44 
 
V 25 mL bučko z okroglim dnom smo zatehtali p-tolil azid (4) (2.633 g, 20 mmol) in 2-
etinilpiridin (2.062 g, 20 mmol), bučko opremili z magnetnim mešalom in zmes med 
mešanjem ohladili na ledeni kopeli na 0 °C. Za tem smo reakcijski zmesi dodali 
CuBr(PPh3)3 (186 mg, 0.2 mmol). Reakcijsko zmes smo med mešanjem pustili na ledeni 
kopeli, da se postopoma segreje do sobne temperature. Po 4 urah mešanja smo zaradi 
zagotovitve homogenega mešanja reakcijski zmesi dodali 5 mL kloroforma. Reakcijo smo 
spremljali s tankoplastno kromatografijo (DCM : MeOH = 10 : 1). Po končani reakciji smo 
topilo uparili na rotacijskem uparjalniku in izolirali 4.348 g (92%) surovega produkta v 
obliki rumene trdne snovi, katerega smo v nadaljnjih sintezah uporabili brez dodatnega 
čiščenja. 
Izgled: rumena trdna snov. 
Ttal: 129.8–130.4 °C (lit.
44 180.0–181.0 °C). 
Rf  = 0.28 (DCM : MeOH = 30 : 1). 
IR (cm–1):1597, 1516, 1469, 1402, 1234. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.63–8.60 (m, 1H), 8.56 (s, 1H), 8.27–8.24 (m, 1H), 7.84–
7.78 (m, 1H), 7.70–7.67 (m, 2H), 7.35–7.33 (m, 2H), 7.28–7.23 (m, 1H), 2.43 (s, 3H). 




       







       
       EKSPERIMENTALNI DEL 
40 
 
5.2.3 Sinteza 2-(1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin 1-oksida (2)  
 
V 50 mL bučko z okroglim dnom, opremljeno z magnetnim mešalom, smo zatehtali triazol 
1 (3.811 g, 16 mmol) in dodali kloroform (18 mL) ter pričeli z mešanjem reakcijske zmesi. 
Za tem smo v bučko med mešanjem dodali 30% raztopino vodikovega peroksida (5 mL, 48 
mmol), ocetno kislino (3.71 mL, 64 mmol) in katalitsko količino žveplove kisline (200 µL). 
Bučko smo opremili s povratnim hladilnikom in zmes mešali 20 ur pri temperaturi 60 °C. 
Potek reakcije smo spremljali s tankoplastno kromatografijo (DCM : MeOH = 10 : 1) in 1H 
NMR spektroskopijo. Po končani reakciji smo reakcijski zmesi dodali 20 mL kloroforma 
in jo stresali z vodo (60 mL), 0.5 M vodno raztopino Na2S2O3 (60 mL) in slanico (60 mL). 
Organsko fazo smo zatem sušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom, filtrirali in topilo 
uparili pod znižanim tlakom. Tako smo izolirali 3.793 g (93%) produkta 2 v obliki rumene 
kristalinične snovi. 
Izgled: svetlo rumena kristalinična snov. 
Ttal: 167.6–168.3 °C (lit.
19 236.0–238.0 °C). 
Rf  = 0.33 (DCM : MeOH = 20 : 1). 
IR (cm–1): 3188, 1561, 1520, 1469, 1398, 1249, 1203. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.43 (s, 1H), 8.60–8.56 (m, 1H), 8.37–8.34 (m, 1H), 7.73–
7.71 (m, 2H), 7.45–7.40 (m, 1H), 7.37–7.34 (m, 2H), 7.29–7.23 (m, 1H), 2.44 (s, 3H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.19 Rezidualni signal kloroforma se 
prekriva z multipletom pri δ 7.29–7.23 ppm.  
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5.2.4 Sinteza 3-metil-4-(piridin-2-il)-1-(p-tolil)-1H-1,2,3-triazolijevega-3 
tetrafluoroborata (3) 
 
V prežarjeno in v toku argona ohlajeno 500 mL bučko z okroglim dnom smo zatehtali N-
oksid (2, 5.215 g, 20.7 mmol), dodali trimetiloksonijev tetrafluoroborat (12.250 g, 82.8 
mmol) in DCM (200 mL). Bučko smo neprodušno zaprli, opremili z argonovim balonom 
in mešali pri sobni temperaturi čez noč. Po končani reakciji smo uparili topilo na 
rotacijskem uparjalniku in izolirali 9.403 g surovega produkta 2a, katerega smo neposredno 
uporabili v naslednjem koraku. Surov produkt je vseboval ostanke metilirnega sredstva, 
zato je njegova masa presegla maksimalno teoretično maso. 
K surovemu produktu iz prejšnjega koraka (2a, 9.403 g, 20.7 mmol) smo dodali MeOH (80 
mL) ter pričeli z mešanjem reakcijske zmesi. Za tem smo reakcijski zmesi dodali aktiviran 
cink (5.423 g, 82.8 mmol) in NH4BF4 (6.512, g 62.1 mmol). Bučko smo opremili s 
povratnim hladilnikom in reakcijsko zmes mešali pri temperaturi refluksa 6 ur. Potek 
reakcije smo spremljali s tankoplastno kromatografijo (DCM : MeOH = 10 : 1). Po končani 
reakciji smo uparili topilo na rotacijskem uparjalniku, preostanek pa očistili s kolonsko 
kromatografijo na SiO2 (DCM : MeOH = 10 : 1). Združene frakcije smo še dodatno očistili 
s kristalizacijo iz zmesi etanol-voda, tako da smo surov produkt raztopili v 100 mL vrele 
vode in postopoma dodajali 50 mL etanola, da se je vse raztopilo. Ohlajeno oborino smo 
filtrirali. Na ta način smo izolirali 5.276 g (75%) produkta 3 v obliki svetlo rumene 
kristalinične snovi. 
Izgled: svetlo rumena kristalinična snov. 
Ttal: 216–218 °C (lit.
19 219.0–220.0 °C). 
Rf  = 0.18 (DCM : MeOH = 10 : 1). 
IR (cm–1): 1576, 1514, 1258, 1049. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 10.13 (s, 1H), 8.90–8.89 (m, 1H), 8.23–8.19 (m, 1H), 8.15–
8.13 (m, 1H), 7.97–7.95 (m, 2H), 7.72–7.70 (m, 1H), 7.61–7.59 (m, 2H), 4.68 (s, 3H), 2.46 
(s, 3H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.19  
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5.3 Sinteza mezoionskega paladijevega(II) kompleksa 3a 
5.3.1 Sinteza kloridnega kompleksa 3c 
 
V prežarjeno in v toku argona ohlajeno 250 mL bučko z okroglim dnom smo zatehtali 
spojino 3 (1.701 g, 5 mmol), dodali PdCl2 (550 mg, 3 mmol), Cs2CO3 (1.650 g, 3 mmol) in 
MeCN (100 mL). Bučko smo opremili s povratnim hladilnikom in argonovim balonom ter 
reakcijsko zmes mešali pri temperaturi 60 °C čez noč. Po končani reakciji smo reakcijsko 
zmes filtrirali skozi čep belega celita (Celite, CAS: 68855-54-9) in filtratu uparili topilo na 
rotacijskem uparjalniku. Tako smo izolirali 1.974 g surovega produkta 3c v obliki rjave 
kristalinične snovi. V produktu so prisotni sledovi topil, zato masa presega maksimalno 
teoretično maso. 
Izgled: Rjava kristalinična snov. 
Ttal: 173–174 °C. 
Rf = 0.29 (DCM : MeOH = 10 : 1). 
IR (cm–1): 1615, 1511, 1450, 1322, 1290. 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 9.35–9.34 (m, 1H), 9.06–9.03 (m, 1H), 8.84–8.83 (m, 
1H), 8.38–8.33 (m, 1H), 8.19–8.17 (m, 1H), 8.12–8.10 (m, 2H), 8.05–8.00 (m, 1H), 7.87–
7.82 (m, 1H), 7.57–7.52 (m, 1H), 7.43–7.40 (m, 2H), 7.32–7.29 (m, 2H), 6.80–6.77 (m, 
2H), 4.49 (s, 3H), 4.31 (s, 3H), 2.48 (s, 3H), 2.36 (s, 3H). 
13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 151.5, 150.5, 149.4, 147.1, 146.4, 146.2, 144.9, 141.9, 
141.3, 141.0, 141.0, 140.4, 137.4, 136.0, 133.8, 130.0, 129.4, 126.1, 125.3, 125.0 124.5, 
123.9, 122.1, 40.0, 39.4, 20.8, 20.7. Resonanci pri δ 39.4 ppm in 40.0 ppm sta bili določeni 
na podlagi 1H–13C gs-HSQC spektra. 
15N NMR (51 MHz, DMSO-d6) δ 349, 348, 312, 260, 256, 241, 239, 235. 
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19F NMR (471 MHz, DMSO-d6) δ –148.2 (J = 25.9 Hz). 
11B NMR (160 MHz, DMSO-d6) δ –1.29. 
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5.3.2 Sinteza kompleksa 3a 
 
V 25 mL bučko z okroglim dnom smo odmerili 2.5 mL acetonitrila, dodali kloridni 
kompleks (3c, 73 mg, 0.1 mmol) in AgBF4 (97 mg, 0.5 mmol) ter 2.5 mL destilirane vode. 
Bučko smo neprodušno zaprli in mešali pri sobni temperaturi 1.5 ure. Po končani reakciji 
smo reakcijsko zmes filtrirali skozi čep Celita (CAS: 68855-54-9) in filtratu uparili topilo 
na rotacijskem uparjalniku. Preostanku po uparevanju smo med intenzivnim mešanjem 
dodali 3 mL vode. Nastalo oborino smo filtrirali skozi frito in jo na friti sprali z 2 mL vode. 
Filtrat smo testirali na srebrove ione s HCl in ga zavrgli, produkt pa sprali z acetonitrilom. 
Topilo smo uparili pod znižanim tlakom, preostanek pa kristalizirali iz zmesi aceton-
heksan. Tako smo izolirali 49 mg (63%) kompleksa 3a v obliki svetlo rjave kristalinične 
snovi. 
Izgled: svetlo rjava kristalinična snov. 
Ttal: 238.9–241.1 °C (lit.
46 254.0–256.0 °C). 
Rf = 0.28 (DCM : MeOH = 10 : 1). 
IR (cm–1): 1618, 1512, 1454, 1327. 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 8.81–8.80 (m, 2H), 8.53–8.50 (m, 2H), 8.27–8.21 (m, 
2H), 7.75–7.71 (m, 2H), 7.51–7.48 (m, 4H), 7.38–7.35 (m, 4H), 4.45 (s, 6H), 2.42 (s, 6H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.46  
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